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la prdaente Invention eat relative a un proodd* 4* . 
preparation de oompoade da coordination tdtr*- et dieuba 

tituda da nickel, done loquefe l'atome da niolcel eat lid ji 4 
atomea dea dldaenta phoaphore, araenio at/ou antimoine, 1* 
lialeon a«e«ectuant direoteaent audit element, dea radloaux 
orsanic.uea dtent dgalement reliea direotonent audit element 
ou dtant lide par lUnteraddiaire d'bacygene. partioulierement 
dee complexee tdtrakie (triorganophoaphite) da nickel* 

Lea coaplexoe ou coapoeda rdeultant* eont utiles an 
tant que oatalyeeure pour dea reaotiona organlqueo, telle* 
que la" polyadrieation ou l'oligomdriaation d'oldrinee at lie 
Bont"particullereiaent utilea pour preparer dea cyclooligoaerea 
de dioiefinea conjugudee a ohalne ouverte. Lea produlta oyell- 
* uea PWant ooaprendre de 8 a 20 atomea da oarbone dane la 
-cycle- * una double lialeon 0 - 0 de ehaque molecule de diold- 
-*|»a y a^nt lnoorporee. On peut dgaleaent produire dea coa- 
poeda cyoliquea k chaineslatdrale* L'utiliaation dea coapoeda 
eelon lef prdaente -invention prdeente une Taleur partiouliero 
pour eatalyaer la reaction de 1 , 3-butadiene de manlere k don- 
ner du i,5-oyelooctadifene, du l*5,9-oyolododdcatriene at dane 
une certalne aeeure divera jLaomerea cie, trana, at ©ia-trane 
de eea coapoeda. Dana oertaina cae, lea coapoeda de nickel 
eelon la prdeente invention ;peuvent «tre theralqueaent ddcoa- 
poeda pour donner du nickel fineaent dlviad ou dea reriteoeate 
de nlokel mdtallique . 



Lis eonpoels de nioktl obteaue par la prooede >aion ? j 

•"•••*•• 3 

1* prdaetrte invention at dee netaodea dtutilieatlon de oea g 

•■ ■ . • 

oonpoe<5e aonti revdlea en partie dans le demande da brevet fcalr 

ee enterieure' n» 487.040 depoaea la 28 no*eabre 1961. 

la houvelle m^tbode da preparation da tela eattpdft^B 
par le proce*d£ r<$v<51$ dans 1* prdaent arigo&T* .pof?M« 
tain ncmbre d'.'avantagea par rapport aux mSthodes ^t^rie^f^ 
lie mSthodeo pr<5eddentes ndoeaeitaient aouvent I't^&a* da 
coavoa^a da nleJtol coflteux et l&tfoxllwa, comm^t^^^ 
depart* Bono, une »6tfcode implique a^tUitti^'^*!^ '| 
bie\cyolopcntadienyle) et de oompoa4a or|anoB^^^w ana- l| 
loguea que Vpn ne peut aetuellement trouve* ;jfiE»i"'le oo^aroB |. 
k da© pri* rajLaonnablea. tJne autre oatifcro do H4p&t corixm* | 
eat la nickel 1 earbonyle qui eat dangereuic k iwuiipuler . |- 

Lea formee d'exfoution prdfdr/iea relon la prSaente \ 

" v. > • • I 

invention, evitent oea problemea et tourniaaent une autre r 
kathode de preparation dea oomplexea tm queation. la daman- | 
dereeee a ddobuvert k prdaent que dea oompoee*a di- et trivia- | 
lento de niokel qui ne aont paa eufttrax et qui dano la; plupa«^TT 
dea oao jiwuvent ^re obfcenua dtxia la commaroe k !nn ?rix rai* \ 
eonna^la qui aont d •une manipulation relatlyement >are' ( | 
aont utilea ppur la preparat ion dea oompoae*a de ,oooriinati^. ; * 
en question..' Cependant. dea formaa d* execution fcoiiie ^*4<WH»"-| 
aelon la prtfsente inrention englobent, da n^t^;«Y^^^^f f 

. 1 'utilisation,; dea compoade organA-nioJkel Wi*r^y^eixts| : - | 
aervant de ma.tifcre» de depart, ee qui i.^^^^^^urtfi;'. | 
plus petite quantity dU oompoad de j>tftt&^ • | 

. d*antixuoine eit ndoessaire ex/ou qu*: dea cond^ 
vferee eont Mceaaairea. I*a prSaente invention enfclobe dgalewniv 



- .-. - * - ... v. . • . - v «- - • p >. ,• . £ " f ^v^ 5 r, 

la aethode dtutiliBation d# oertaine da aaa^ ooapoala oom 
catalyaeura. " 

La forma d'exdoutiofc f|ri«r< a aalon la prdaeate in- 
yention eat effeotude en faieant rdagir ua melange d*ua t*i- 
organophoepbite eerrant decani 1 * d f u& dihalogenure de niokel, 
et d*un agent rdducteur extarne tel cpe da I'alujninium tri- 
als yle. On peut utilieer un oolvant orsanique additionnel, 
male cette utiliaation n'eat paa eaaentielle. Comma autrea 
ifeanda que lea triorganopUoaphitea, on peut eiter lea triorga- 
noaraenitee, las triorganoantimonitee, et d*uno maniere moino 
prSfSree, les triorganoareinea, lea triorganopboaphinea et lea 
triorganoetibineo* De menie, dee organophoophinea ditertiairea, 
auaai bten que lea etibinea et lea areinea analogue a , eo aont 
rdvdldea utilea, tout oorajne lee melange© do oea divere Uguidot 
Au lieu da l'halogenure da niokel, d.' autrea oompoada 
de nickel divalenta et trivalents, ooraprenant d 1 autrea aele 
d f aoide8 inorganiquee et d '-autrea compoeda inorganiquee de 
nickel, a e aont reVelrfe- utilea, ooramo le aont egaloment dea 
oela da niokel d^aoidea organlquee carboxyliquea, dea oWla- 
te8 d e nickel et dea oojnpoae'a da coordination da nlcltel non^oh$< 
latea,dana leaquele llatome de nickel eat lid & l^xyg&ria, 
I 1 azote ou la aoufre, ainei que d 1 autre a oompoeia analaguoa. 

Le pr^Bent proc^d^ est Agaloment utile en tant que 
Tariante d § una mdthode impllquant la miea en reaction da gompo- 
ada organorndtalliauea tela que le niokel bie(mdtbylpyolopenta^ 
didnyle) aveo dea liganda analpgue8 k deux de cette de«and^^- 
Cette mdthbde peut *tre modifiea en utili^ant un agent rdduc^ 
teur externe selojg la prdsente invention, oa qui periaet d'dw 
▼iter l f utiliaati6n ^un exofta dtj ilgaft* Ivil^iataft au de r6v 
duire ladit exoha. 



•attomt, a* pput utilise* d» aut*** ag^t* 2^ducteurs^^^ | 
guas du type fZiogler", dee agents r*du^^ I 
plus eleotro-po&iSlfe 411* la niokel, d©# 4riorgaiipiip0p^it|iii 
.at des Uganda aaaloguM ayant una pilua faible affinity pour 
lef niplcel que^l* ligand qui doit fitsa 4oaple*£ aveo df 
I'hydrassinaei des hydrazines substitutes, is l'hyd^oguxu* dee | 
hydruatea da m<5tal oarbonyle at d»au**ea agents rddurteurs; X& i 
gdndral* on ■ piut. utilise* tout agan^t r^duoteur extettie qui | 
no oompleao pia 3.0 nickel do mantftte plua puisaante qua ae i« ■ % 
fait la ilguhi d dairo > I qui . ne doiiftf pas da reactions ^ei>on^ 



•daitfaa atf^leUMi ay**- ia 'Moieal/pKit UgaAd' qui .ne. dft*utt| 



pas la lltandf et 1* prodult* V | 
pjnvUi aalon la, preae&t* invention eera d**rit | 
plua en detail' 4ei*a lea axemplaa aUlYarita qut ^iiiuatrant daa % 
modes de realiWtion 4e la i^actloii. fl^ut spfoilication cox£ 
traire, on utilise Ja temperature ejV la; pression ambianta at; 
touteja lea pax(tlaa domiSea sont das parties sit $blds# 
, i - gygftfris i « 

Danaj un ^laoon" da 500 ml, on a piao^ 5 £ K±Br 2 
ex 100 ml» do cyclohexane anhydre. Ce mdlange a dt$ aha\xt£4 k 
65 # 0 et on y aj a;Jout<S 30 g da phosphite de tfiph^ls et en- 
suite on a Qjout4 .50 ml d* aluminium tridthyle & 10 en poids 
dans du ayolehsxana, Ce melange a 6t4 chau«£ k *% pendant ^ 
1 houx*o tl Japr^B; quo! on a ajoutd 10 00 d'aloool pour d^trulre 7, 
tout aluaihiiuaj ti*idthylb present . Apres redCroidlsaement et 
dllminatipn dui aolvant, la rdsidu a dtd dlssoua d^ne du t^tra- 
hydi'ofuratte at filtirS. Le fHP.a ^t^ chaas^ sous vide . 

et 100 mil d'alcyoor mdthyllque out dtd ajout^a ce qui a provo- | 



qu4 la formation d'un prtfoipitd bl.c^ 

6 f 5 g do tdtrakiB(triph^nylphoep^ii:«;) A*. :'nt«l^^ .fc^* ;*#«^Q, 
le reademant dtaiit do 21,8 " >•/ .. "'• ■ 

Vn melange de 5 g 4 1 &o<t©iiyle aditat* d e 'nlq&l, ) 
do 100 ml de bemsfcno at do 2a g de tri{2*okl^ro^^ 
to, a 6t& agitd sous at^oeph^r* d ( argari, A oo mdlattge > on a . . 
ajoutdy goutte & goutte, JO ml d'aiwoiniuiii i^iiBylf" h 10 j* 
dano du bena&ne at I 1 agitation a (St* ptfurflutvti pendant 1 fc*u~ 
re« A oo momeuti on a *jouti *50: ml lUloool tQ«thyll(tU9 4 tie, 
qui a fait prioipiter 19,2 g (rottdeaoiit : ?5>$ Jft| &\yifi eOJldo f 
blano qui rftalt du t 4 trokia /^ttiC 2^o^pio thyl Jphoephlt^J? , 
do nickel t poin^C do fusion 138-140*0* 

Un melange do 5 g da ohlurar* a* nickel anh^dxto* 
do 100 g do phosphite de trlpWhylo ©t do 3 g do poudro do for 
a 6t& agitd pendont 16 heurea h 200*0, tout on toaintenant au** 
^eesus da melange uno atmosph&re i-norto* Aucun eolvant ittan-* 
ger ri f a 6ti utilisd. Xe xadlango r^aotiqnnol a 6t6 rofroidi' 
juaqu 1 ^ la teDp^ruturo ambia^te et on a a j out 4 150 ml d f aloool 
m$thylique t ce qui a fait pr^cipite* ZQ g d«un eolide do eou* 
leur fono4e, lo eolido a 4tA: dlssouo dana du ttJtrahydrofurarie, 
filtr<5 afin d^liminor la matiiro ineoluble, par eaemple, Ho 
for, ot do l'aloool ctftliylique a 4t6 ajoutd do maiU&re | jrS- 
oipiter un Oolite blanc qui <Jt£it du ^ tiStrakioCtripij^^ljhoo* 
phito) do nickel d»un point do fusion do 146-14(i*C« 1*o 
dement tftait appro ximatijroment do 39 
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- Un melange *• 5 g de ohlorure de nickel . ahhydre , 
do 100 g de phosphite de triphenyl* .rt 20 - ^'i^tb^la^ 
mina a eta introduit dans un autoclave 

ml* Aprfca ^addition du melange, lartjJtB.^ l»;'^iaplaTe--.a--it4 
raise en place at 1» autoclave a eti mi* aoiif ^ .^ 4^a« 
1 • air .,1* operation a ete ef f eotue*: & IJOfq a£^a ^d'ljjne 
preaeion d'faydlrogene de 119 kg par; cm 2 mancm^iriflLuea, la du-' 
ree da la reaction etant de 1,5 h^e> Apr** raf^oidisrieinent 
Juaau^a temperature ambiante, I'hydrpg&ne a ate; ohasse at la 
tfite de I'autojolave a 6te enlevSe; Snsttite on a a3«ut$ .200 ml 
d f acetone a^ melange reactionnel at un Bolide fonc<§ a preoipi- 
te« le aolida Tonoe a ete dissoua dans du beneene ahai**, f li- 
tre* de mania re a eliminer la ma,tiere: insoiu^e* vet do Valoool 
methylique a ate aJoutS, oe qtui a;Tait.pr^ 
solide blanc qui etait du tetrakio (iripheny^ da 
nickel, point de fusion 146-148°Ci 

BXEMPLB Jfc > ■ -. ;r *- 

A 26,0 g d r un naphte>iate de nickel* on a ajoute ei- 
multandment 33 iO g da! phosphite ** triph*nyie a* 5,5 g da 
phoaphita de triisojropyle, ce dernier a^rvant ^agant r€duo~ 
teur externa, t* melange resultant a 

pendant 1,5 heures, puis il a ate rafroidi juaw?f 30*C, tout 
en pouratiivant Ifegitation at on a alora aiouttf 100 ml da n~ 
heptane afin da prdoipiter la produit. Le produit a alora 6tt 
lave avao de I'alcool methylique, en abandchnant un; residu 
ffonatitue da 4,4 g de tetrakis(triphdnyiphosphiia) de nidkej, 
ayeo un readement da 12,8 aoua forme d<une poud*>e blanche 
tree fine. 
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A un melange da 26,0 g d*un naphtinate da nickel ... 
contenant 6 ?t df/Siokel et da 10 g da n-heptane, on a ajout* 
un total de 33 g da phiaphite da tripWnyle at da 20 *1 d»alif- 
miniua trUMhyle dana du dicahydronaphtaline, contanant un 
total de.lTB g d^uaiiAituB tri^thylot aoua atmoeplikre inert a. 
Cas ingrifiente ont alors 4td agitSa pendant environ 3 heure* 
antra 25 at 35°0 at la temperature a flnalejnent <§t4 portde 
k 65-75*0 pendant una heure supplement aire. On a laisai la 
langa aa refroidlr lentrewent juequ'k temperature amMente at 
on a ajbuttf en agitant 10Q ml da n-bpptane at en»ulte §0 ml 
^•alcool ieopropyllque* ie tdtrakia (triphenylpfcoaphlte) da 
l^jcei^^cj^rt^^ "fiTSM^^llmlnf par filtration t bien litfr* k 

i^aide^ a>oh4 Jk V ai* a* on a trouv4 qp*il 

-* r . *" - - ■— ■ . • * * - 

peaait 5,8 g et que la rendement dtait da 17 J* 

" "ima Xaa examples donn^a dane la tableau suiirant, 
on a utilla^ le iime mode opdratoire que pour lea axemplee p*d 
cedent a. 
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L*a eorapoeda de nickel trftraeubtttitutfa t trimi4bBtiiiU^5 
et diBUbetitudai pr^pards eelon ia prdeente i^y^niion, pbdeky 
dent fejnmjlee BuiYanteei r'. l; '* .f 



I 



ii 



4r(BQ a ) 3 2 -72 Ni( ZR ' ' 2> 2^' 



. ! . Ill . 

daua ;.eaquoXlep R r R» et R M eont dee rad^oaux organ! quae tele, 
^ue d^finlia ctr4 e980UB » '•a' 1 un ou «iroV 3 eat du 
pho aphore r de l 1 arsenic ou de 1 4 antimoine , On euppoa e que , 
dans pes ogmplexea, le nickel poaside : iiae jiriiJ^OB 4gale k' 
z6vo et p-- e$t attacW aiux ligafcdSpar de« liaiBona de ooor- 
• dination*' I»e l^and est 4e prdr^renqe un ^ ti*i^rganophoapMtet 



b'ien au*ii puisse 8tre, de m$tfii&re appiropfcitfe » une triorga- 
noplio opiiinc i u# triorganoara^nite, une ^rtorsanoarsirie f un 
tr^orgwaomrtlmontte ou une triorganoat Jbine » £e Hgant pout 
oontenir deux atomee de phoa|>hore t d^are&iio ou di&ntimoinfc* 
comme dansj lea deux devni&res dea troia founulea donndoa oi* 
decoua, et qiiant au reete* il est analog* cu ligant px4fdr4# <[i 
Comma *xeibjp$ea de oe type de ligani, on; peut oiter I'orthophd** 
nyl^nebisp4mrfthylarair|0| !• or tho phenyl inebiadim^tbylphoa'phin^} 
la pvopylbp^biadimdthyiphosphine, et 1* sxtUppWnyl^nebiodim^ 'fb '4 V$ 



■if* 

5 • *».■* 



■x 



1 /.:•- 



••.*»; 



tkylatibine. Cas Uganda eont prepares, de.'nanlfere uppropride^ / 
par lea methodea da Chatt et all, deeritea d ans le brevet dea- A 
Etata-Unla d»Amerl<iuo n» 2. 9^2. 819. 



m 

■ < 



\ Leo Uganda phaspninda, araineai atibinda, pnoaphltde. 
aradnltaa et antimonltea dea formulae donndea cl-deeBua peu- 
7«nt' oojaprendre, comma radical B, una graade yarie't^ da rftd>- 
caux organiquee, da pr«drenoa dea radioaux hydrooarbannda;.et 
dea radisaux hydreearbonda aubatltuda. Comtae axeroplea de; , 
radioaux aloyle a cnaine ouyerte» cofrportant a*. prdrdrenca 
moina d' environ 20 atoaea de oarbono, an tont que radical H, 
on peut citer lea radicaux mathyle, dtfeyla, propyle, butyle, 
hexyle, dodeoyle, iooootyle, ieobutyle et ieopentyle. Comme 
radicaux oycloalapyle approprida> on pout eiter l«a radioaux 
cyclopentylo, oyolohexylo, cycloootyle et analoguee. Conuaa . 
radicaux aryle reprdaentatifa; on peut eiter lee radioaux 
phtSnyle, biphdnyla, a-nophtjrjte et 0- nephtyle. 

Dee radioaux alooyle aubatitud , cyeloalooyle eubatitud 
et aryle eubatitu6 aont utilea, comma radical R, dona lee- 
formulee donndea oi-deBeua. far conedauent, dea radioaux by- 
drocarbonda euoatitude par dea halpgenea at dea radicaux a»ba- 
titu^e par un g roupement aeyle aont eppropridai , Pa maniera el- 
milaire, dea radicaux alooyJL-aryla at aryMdooyle eont.en^ 
&>bde par la ddfinition da.H, telle <jtt»elle utlllade dana le 
present mdmaire, Dea naloganea appropriSea aont le ohlore, 1* 
fluor, le broine et l^ode. ! 

• Comme exemplea de radioaux aubatitueo per dee nalogenei 
on peut clter lea radioaux p-obloropndnyle» 2-ohlorodthyle, 
m-(triflttoxomdthyl)ph5nyle, bromooyclohexyle et analoguea. 
Dee radicaux elooylaryle reprdaentatif e eont lea radioaux 
m-tolyle r £-tolyle, o~tolyle et 3,,5-xylyl«, Comme radioaux 
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aryl^alooyle selon la present? Intention on pent olter lea 
radioaux benzyls et benzohydrlle, D'autre* radioaux hydrocar- 
bons substitues onglobent loo radioaux p-methoxyphenyle *t 
p-aoltoph&ayle. Lea radioaux homologue* sonnus constituent 
d f autrae variantee utiles* De mime, des composes heterocyeli- 

ques h structure hydrooarbonda predominant* peuvent 6tre oon- 

* 

sld^rds oomme etant dea bydrooarbures aubatitu^e en oo qui 
conoerne la presents invention. 

Lea raaioaux R peuvent fitre identiquee ou differenta, 
Oomme examples de composes dans ieoquele lea radioaux aont 
lea mftmea, on'peut olter le tetrakie(triphenyl phosphite) de 
niokel, le tetrakiettri-£-toiyl -phosphite) de nickel, la t<tJ*- 
kis(triphenylphoaphine) de niokel, le tetraJcia^trioyclohexyl- 
phoaphite) de nickel at dea oompoetfe analogues coapria dana 
lee Xommles susindiqueee. Oomme exemples' de catalyeeurs 
prepares de mani&re k ce que le radical H varle dana un ca- 
talyseur donne, on peutPoiter le trisitriphenylphosphite) 
trie thy lpho ophite do nickel* I>ea changeiaents analogues peu- 
vent 6tre faits loraque dea composes phosphlnda aont utilise* 
•t lee composes phoaphln^a et phosphites peuvent Stre lids 
au fii°# -^ea compose* tetraaubatltuea coajparables, mats unl- 
quement dana lea caa aes arsines, aea aradnitea, dea stibinea 
et/ou dea antimonites, peuvent fttreut ilises, aana aortir du 
cadre ae 1* invention, & la place dee phoephinea et deffehoa- 
phitea* 

lea radioaux R 1 aont de preference dea radioaux aryifc- 
ne et, de mahi&re moina desirable, dea radioaux alcoyline at, 
lea radioaux R" aont de preference aea radioaux alcoyle* En 
general, lea raaioaux a* et R" aont analogues aux radioaux R. 
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Comma radloaux approprieo oomme radiba&: B», on peut ©iter 
l«s radloaux pMnyleno, tolylone, naphtylefce et dea produita 
do eubatitution do ooa compoarfa, loo radloaux £-arylene itant 
oependanfc prdferea, ou dea radloaux alooylfcne tola quo Ethyle- 
ne et propylene. Los radloaux R." eont» do aaniere appropriee, 
lea redioaux ethylea, methyle, propyl©, butyle ou olooylo 
eubstiturf tol que ohloroe'tbyle, 

Le oompoee do nickel utile oomme matiere de depart, 

peut contenir du Morel dont la valence va do : , 

2 3. Do preference, le niokel est bivalent. Un agent reduo- 
teur externe pout egaleaent Itre utilio< aveo oortaine compo- 
ses de niokel utilises oomme matierea de ddport, tela que 
dea oomposee organoniokel enfclofcant ooux dano leequela le 
niokel a una valence poaitlve de 2 et J, la definition de 
1'expreoBion "organoniokel* etont telle que le nickel «at Ho 
a au moine un atome de oarbone qui eat a son tour 11$ a au 
moina un hydrogene et/ou a au noina un autre atone de oar bo no. 
fin tant qu« example de oompoeea de oa typo on peut oiter lo 
biBlmethyloyolopontadienyl^niokel. 

Oomme composes de nickel bivalent pref^res appropriee 
. oomme matifcre de depart, on peut oiter le chlorure de nioVel, 
le broaure de nickel, l«iodure de niokel, le oyaaure de niokel, 
le monooxyde de nickel, le carbonate de niokel, le fluoruro 
de nickel, le sulfate do nickel et le monoaulfuro do nickel, 
*-ne comportant de pref erence/o^tau de criotallieation ou d«tayfc»i 
tation. I. 'utilisation do compoeea de niokel triv»l*nte, par 
exemple du aoaquioxyde de niokel ou tpi 2 0 3 ), et do l'bydroxyde 
niokelllque ^~2;i(OH) 3 _7eat avontageuae. De mSme, on pout uti- 
liaer dea oomplexea de Warner, tela que Hi(HHj)g01 2# 
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Comme oe ia d'acide carboxyliquea da nickel bivalent 
utilea, on peut ©iter l»aedtat« do niokel, la propionate de 
nickel, la oatfrilate da nickel, la oleate de nickel, le lac- 
tate de nickel, le oitratc de nickel, le benzoate de niokel, 
le ealicjlate.de nickel et le napht£nate de niokeli Sont 
«$galemeat appropri<Ja t le pfrtrole sulfonate de nickel, le 
3-dtJ^rlfaexjrlaulfate de nickel, le dilaurylphoephate de nickel, 
1J dthylxanthate de nickel, le dim<*tbyldithiooarbajnate de ni- 
ckel, le phdnyldlthio carbamate de nickel, le dithiocarbanl- 
late de nickel, le bis(£-ootylph<$nyl)aulfure de niokel, l«a- 
ce*tylaoe*tonate de niokel, l^tbyl^nediamine-bia-acdtylac^tona- 
te de nickel, la nickeldimethylslyoxime et la nickelphtalooy- 
ajiino. les eels decides c arboxyliauea et lea chelates de ni- 
ckel donnent d^xceilenta rdsultata, lea oompoees inorganiq^uee 
de niokel tftant cependant pre*f<Sa?e*8 du pcint de vue du codt. 
D'autrea comppada de niokel appropritfa et autre* claaeea 
de oomposeV de nickel aont oitde dans "Nickel ^ivajivea of 

Organic Compounds %« ICD-1, Noveiabre 1957i public pk->. i a 

If ""n>v 
International Nickel Co., New York, H # Y» II faut noter ^ 

lea d<5riv£a de niokel cit«Ss iram«5diatement ci~dessua et ap- 

paraisaant dana Cittte piubilioation ne aont paa deo compoa6e 

ortfano-Jiickel dana l^eduele le faickel eat attach^ directement 

h au moSns un atom© ke carbons qrganique, par dea liaisona 

ioniauea ou dea liaisona ioni^ues et de coordination raais 

que oes deux classes de corapoado aont utiles. Dana les oompo* 

e<Sa orgononickele appropri^e conuae znatieres de depart, le 

nickel peut 8tre bivalent ou trivalent* Cozniae examples do 

tela oompoeds on peut oiter le nickel (oyclopentadienyle) le 

nickel Ha ( oyclopentadienyle ) , le nickel biu(inddnyle) , et 

le niokel bia (acrylonitrile). 



! 



Lea agents rdduote'ure exterhes sont dee oompowdo r<5dup-> 
teurs ou dee matleree conductrioes autree que la ligand, bien 
qu'lle peuvent 8tre du mdme type general t par example* dans 
le oaa oil le phosphite de triisopropyla eat utilise* en taut 
qu 1 agent re*eucteur externa, pour la preparation de t^trakio 
(triphe'nylphosphites) de nickel h partir de napht^nate de 
nickel et de phosphite de triph&nyle* Gdndralement , 1 1 agent 
r£ducteur externe peut 8tre classify comma <5tant tel qu'il 
forme dee complexes avec le nickel* ^il le f&lt| 
ffioins forte que, no le rait le ligand ohoie^, 'qu'il ne donne 
pas de. reactions o^eondaires marquees aveo le ligand ou avec 
le nickel et qu'il ne ddtxTPtit pae le ligand et le produit. 

Comme agents r^duoteurs pr<5f£r4e, on peut citer ceux 
du type utilise* dene la preparation de oatolyseurs de poly** 
mSriaation du type UZiqgler", c'eat^dire, un compost de 
certains m$taux non transitoires cholsia dans le groupe forme* 
par des composes comprtnant les hydruree de m6tal, dee oompo** 
b6q organo-mStalliques, des hydrures orgonom'dtal^lquea et 
des hal^ogenures arganomS t alii que s* lie a$tal non traneltoire 
est choin,parmi les metaux des groupea piriodlques IAi IU, II 
IIIA, et IYA# Le groupe partlculiereoeht ?c6t6v6 est oonetitu* 
par l 1 aluminium, le lithium, le aodium, le potassium , le ma* 
gnecium, le calcium, le baryum, le sine, la gall ium* le mer- 
cure, l'dijain et le plomb. Ces &Uinonts ont un polde atomique 
;_qtti oldest- pas supdrleur h environ 208 et poes&dent une valen- 
: ^toV^n^^nn:]&e-7i4 v Specif iquement, on pr^f&re le groupe IIIA et 

plus- partlculierement I 1 aluminium* 
_ Dans le present mdmfcire, on se t£Xhrb h table p6rlo~ 

dlque des eidments apparaisesit dans w Fundamental Cheinlatiry* 
deuxieme Edition, par HrO* DBMING; John Wiley #kd Sons. 
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Cetta table est r^impjrlmd.e dana L&natfa Hadbook of Cheniatry 
ceptifcrne i$4*ti<m, Handbook Pttbiiaher'ei I»o»> Sanduaky, Ohio, 
1949i au* jaisea 58 *t ;59# Oooi oonetitUe la stable longus" ou 5 



"tabl* 46 

! 1.0 



peliS compo^ a« m<Hal 



l|drh H « 

i "* ' * 

dompoe6 de tydtal noh tranaitoire (parf qia auesi ap- ? 



reprdaentatlf ) .wile;' pomme agent r£duo~ 



teur, pour la preparation du catalyaeur possbdo la formula 
caraOt<rifltique (B« 1 ■ ) a M(X) b t dane laquellie "14" eat un m«§tal 
non tranaitoire tol que ddfini ci-deeeua :t B f| f • est un radical 
hydrocarbon^ ou d© l # hydrog&ne, *X" est uii radical haO-fOg^nure 
et "a" at w b" aont dea.nombrea dpnt la eomme mat 6gaie k la 
valence du m6tal* avec la r$eerire que "a" 0at tou^jours £gal 
ou aupSrieur h 1. Xorsquo : "a* eat! aup&rieur h l t at que "b H 
eat dgal h £$x*o t ft" 1 petit reprdaenter dee radicaux hydrocar- 
bon^ et I 1 hydrogfene , comae dans lea fcydrurea organo-mdtal- 
liquee* Xoraque R f *• eat excluaivemont de l^hydrog&ne, "b* 
eat i&al h zdrjo# I)iff drent a radicaux l^droc^rbonda et diff<5- 
ronts halo^ciWa peuverit 6tre attache au, m8rae atome de En- 
tail Dee coaplexee ayant dee at Q me a de. diff &route mStaux 8ont 

- . ' ■ ■ " : • * <. 

dgalexaent appropri£a«. Pane la prdaent mdmoire ,0* lea revendi- | 
cations qui Id texminontj 1» expreaaion w agent induct eur du j 
type 2iegle»* dieighe lea agenta rlduetaure prdifdrde tola que 
ddfinls ci-ideaoua, dont dea exemplea ap^cifiquee auivent* 

Comme ebcemplea de compos da dana le aqua la .-£• 1 1 eat ex- 
cluaiyement urs radical hydrocarboni,, on peut citer l f alumi- 
nium tri4thyl4 f l f aluminium tributyla/l^alximiniuia triiaobu- 
tyid, i'alimi^ixiEi dirfthyl-iaobutyle, lValuminiua trihexyle, 
l^aluuiniuift tridodioyle, !• aluminium triph^nyle^ l 1 aluminium 
dthyl dibanzyle* 1* aluminium triheptyla at 1» aluminum tricyolo- 

•'• v ! '-. - -17 - * • : - ; : ' 



haxyle. Comma aut^oB axemplea da redioeux ft 9 11 ftpproprWe, 
on peut oiter las raaioaux m$thyle f amyle, propyl© *. iaopropy- 
lc f aoyle ot tolyle. Da pr<5f drenoe, la radical R 1 1 1 orguno ou 
hydrooarbone* cat dn radical alooyle h chalrie droite ou rani* 
fie*e, bien qu^il puiaaa fitra tfgaiemeivfe un radical alcoylene, 
oyoloalcoyle, aryX. alcoyle ou alcoyl^aryle* Lea radloaux H ,M 
peuvent 6tre analogues pour lea* oompoBtSe fcui ont <Sgaltsnerit un 
hydrogeno ou dee halogenea attaches h. 1* atoms da mtftal, lea 
hydrurea organo-me*talliquee et lea haloglnurea organo-mdtalli 
quea. Sea composes organo-m^talliqu^ft analogues dea m^taux 
autrea que 1 1 aluminium eont titi^ea at comae examples da tela 
oompoe^a on peut clter la lithium <$thyle, la aodium eXlyle, 
le aodium phdnyle, la potadaium butyle, la calcium didthyla, 
le rinc dibutyle, la aodium aluminium tetralthyl* at la plowb 
tStradthyie* 

uomme hydrurea utiles salon la preVaente invention on 
peut oitar lea hydrurea represent atifs auivantar L1H» Nal£, KU, 
UgHg, BaH 2 , 2ttH 2> CdH^t HgH, IlgH 2 , AlH Jr SnHg, 3nH 4> WBjV 
PbH^ at dea hydrurea mixtea aea hydrurea oitia ci-de&sue, 
tela qua LillH^. Comma exemplea a'hydrurea organo-me>alll<iuea 9 
on peut oitar C^HjttgH, (CgH^AxIl, CHjAlH^, at aaa bompoaeV 
analoguoa dano leaquala "R" V ia signification dannie ci-daa- 
aua« 

Comma halogdnurea organo-mdtalliquea da la fonaule 
lE 99, ) a U(Z) b donnefe ci-deeaue, On paut citar f k titvt» d'exes^ 
pie C^HjKgBr at d»autrei* rfiaotifa da Grignard* {C^^klQl* 
C 2 H g PbCl f (0 2 H 5 ) PbCl f t 3 2%^ bC l 3 » •* d ** oompoaea analogUaa 
utlliaant lea eubetitutffe hydrooarbone'e at lea mdtaux non 



..." i ; 



jpi« t . dea< amenta r^ducteura irfialliqu^s ^iUf J '^Xm^t^^Bli^m^l ;' 
4u© le ^nicIcelV: "0o». exejnplea/ i^i-tai^ m«St«|fe 
li^iee on peut cite? Xe »ino f l r iiujnirilw 

fa? 6t le •oAiiim/ dee. alliagae da ^cee dldmente*- .tfefW ^up'i^^t 
alliagee de sine et d 1 aluminium at lea alliage* 6u : adiaftgei V; ? v 
avec dea hydrurea mentionnda pr4eddemmeirt» powct, axemp^4? df v V 
oes dernier a, on peut oiter un melange ou alliage d'aium^a^V 
mdtallique et d*hydrure d 1 aluminium* -.*;'. : * sV4* : *M 

Dos phoaphinea prgcniquea et d$e phpa^it^a or^attiquei?;; 
ay ant una a£finit3 mo&ndre pour la niekei .ligwd. 'd^al^i 

aont igaleiaent utilea comma agent , rddu^teui? a^^nt,; ^if^V^HPfe 
le epflt puiaaa fxeine*. 1 'utilisation , d* ^t^i^.^Wmjpo^^; v 1 / ■■; Z;;yK 

* • !• d thoxyde de -Witum ••qu..X l £t&^^ 
agente rdduotoure analogue a aont iit-iX^a daiiia cocaine cab) v v |/ f! ^ 
par example lda*a<iue le* phospMnea oonptit^ 'f*i!*S9 
etui do i vent itfjrfc ^tomjllfcte • au nip1cal,«¥oui* : 'd 1 ' mit&eifc Xi^^ ^ 5 ^-1 



si 

ii 



Mb 

i0m 



tela ' iue 1*b ^W^anopJipepUinea t ,una - trwaeat^ 
peUt f ^^opiSre^^^tij?^: cpna'dqjient *iai : ..;aXi6«*^ate;^^ • 
alpa^ike* Wn ^>ouv«it 6tre utiliad^ o<rtame :agqftt r^up^ 
taur ta^me Vvear^avpKoe^phit^a,. ne aont pj^a 

iig^d$Vif : ' • 'V.': - \ ' "-V^W ': 7 ^;^ 

la m6 thyltoydrapine V lea dinrftliylliydraa^e^ >1*^ 
la propylhydra$5ine t et la phdnylhyd*ai<itta^^ 
rdduoteura appiropridap tout comma I'l^ftWfifrn^ 
de mdtol carbonyla, tela que Pe(00) 4 H 2l et? VQf^^lqmjLv 



^t.; ;.| 



i 
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Dependant, at d<coop<»t V +m* . t«mp4raturqa * 'r^t^itt^tf > 

BeB » " . " vv r --i. '{"•*? "•-1 <^;- r V : - v : 

La q^antit^ d^en^j^^ 
de la nature dte'mmaaf; 

ddpart. ia quknt&tif d»^e^>^ote«i? ptiiiefte ■ ft;i^o * eis^tt* V 
cas n»est p«Q particuiiSx?ettt^ 

xie ©era paa inftfrieure & aelte ; ifcui eWt niqegaai** ;fpW rWUt«i 
♦ le nickel Juoqu 1 ^ la'ral#**a : b^q^ pa# ..iii^lf £ - ^M£wr* 
de nickel. Si una ms^iire ea£|>^ 

aveoi !• agent nJducteur pu prater av^s? - ,J |^|tik^crfc' ajni •^0m^le;3^e f / 
il eera utile n^lt^^: 1^*0^0'' poftw- -Wl4>^i^v ; ^49 r 

eoin. . ". : - \- : • : ; '•: .• 

Deo solvauto spnt b^nifiiuea dans pertain© aae. Oepe^ 
dant f ils aeront inertea *iewk-*ia du; ligaptd , 4e i f )a^ent r^duc. 
teur et du complex* ,de aitcfcei disuVatitudi tvioub^titu^ ou. 
tdtrasubatitud, Xe ligand fui-m^'e * r.tel *u* ^0_pbcepfeite de . 
tripWnyle, peut aerviy da aolvant, . ©^o hydTodanbHrta tela 4jue 
le benz6ne, :le napfctct da ^£ti#le > ' 1 *k*xane^ Xa ]^6^^^^p^s ] 
hexane, la acyl&ne, le &6$by4w 

utile a., comme-le sent 4s<ie©ent - la ;iStrj^^p^riuie ; r 
ther uthylique* Xi'eau et l;M*fc^oi pn\ d • ^ut a $1Lqqo%p 'A 
vent t6bq±v avec i'altuninium irl^lffje :j^r ii^p^ it- ; 
pae appropri^e dana Ik. plupaptj'-dea; -pis**.;:]. : < ' "■ ', '\ ^ 

lies proportion*- relatives du Ifcgand e^ du oo^oaf da. 
nickel dans la m£tanjje rd&ctionnel aeront teXlea q&*approxi* ' 
.toativeiuent 4 moles de : phoaphpre;i d» arsenic at/pu d"antimoine 
par mole da nickel soien,t presentee, Jiq rapport au p&qaphore, 
^e 1 'arsenic ot/ou de l*antimpine an nickel dans le melange 
freactionnel peut 6tre inf Srieur ^; 4. mais^ dana. cp cae, on 



j ' ' 621.20.7 I 

ttbtitfttt UM quantity ^oijftdre du produit desire*. Un excee de | 
3ti$nnd net Utile, bien que dana ce cae, l'avantage doonoraique | 
fttttoiht pat* l*utiliaation d'xin agent rdduotexir externe eoit \ 
dlxttinud i . £e rapport molaire du phosphors, de I'a&Mnlo et/ou | 
4e l'&lxtiraoine au oowpoa^ de niokel* eat de preference eompria f 
autre environ 4 pour 1 et environ 20 pour l# | 
la temperature & laquelle le ligand, le compost da ni- 

• ckol et 3. 9 agent rdduotour extemoi aana ou oveo solvent addi- 
tionnelt' aont soumis, variant largement et dependent en par- 
tie dee Irdactif? specif iques utilises, Dans oertains cas f 
une dictation dohelonn<5e de Xa temperature eat fcendfique- En 
general, dee temperatures d 'environ -80*0 h environ 250 # 0 aont 
apprdprie*ea, See temperatures approprides aont comprises en- 
tre environ 25 ?Q et environ 100° C, La durde de reaction de- 
pend dans une large meeuro de la temperature et peut varier, 

d 9 environ 0,1 heure k environ 20 heures ou plus enoore si 
desired lee prbssions dependent partiellexadmt du compost de 
nickel' et aussk dea autrea constituents du melange re*aotion- 

nel, Loraque dps eoua-produits volatile aont o Menus, dea 

i- 

pressiona redultee, auseifaiolea t^u 1 environ 20 mm, se aont 
r6r616eB utilop dana certains cas* Dea aoua-produita oorro- 
' eifs ou dtfldteres peuvent 6tre eontrfliea par 1» incorporation 
d 9 un afdaotlf . approprid dana le melange. Par exemple, lorsque 
du chlorure d 9 bydrogene ae forme en t ant que soue-produit, 
de la triethylamine ou de la pyridine eat utile pour neutra- 
lise* ce produit • Loraqu 9 on ajoute de tellee matierea, il 
faut fairs attention h la draeticite dea conditions rdduc- 
trices* Pour dea conditions adveree, on prepare la pyridine 

• h la trie thy lamina • Loraq^un oonstituant du melange reaction- 
nel eot tree volati?. ,, comme c'est le cas lorsqu'on utilise de 

._{♦■•-• .'• 1... .-vi 
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I'hydrogene gazeux oomme agent reduote&i dao preuBionB eie- 
veee, de l*ordre do 140 kg/dm manometi&qU#S aoftt permieeibleo 
Ordinairement, la temperature et la prijaion ambiante eont 
._-aatiafaieantee. Jj 
I J. ' m ~*Z S0*a4tt*Qn prepare lea complexee/Ie nickel, lea re&o- 
" tifa peuvent 8tre ajouttfa dana **impoi|e <iuel ordre* La faoi- 
- lite ou la jiatura dee matibree peut ffire adopter un ordre 
partlculler 9 comma lorqqu'une riJ act lorn vigoureuae eaV^ontrd** 
iee par ^addition graduelle ou diaooltinue d'un oonetituant. 
Dana I'exemple 2 9 1 ' aluminium trialcollc servant d' agent rd- 
ducteur a ete ajoute graduellement awii autrea rdaotifa 9 aveo 
de bona rdeul tats. Doe matierea gazeu|*e eont addltionnee** 
de manifcre appropriee 9 aux autree ingrfoienta, Loraque dif- 
ferent a Uganda eont aaeocie* k la m8mJ|moieoule de nickel 9 
de tela Uganda peuvent 8tre ajout£a depigment ou enaemblea 
au melange reaotionnel, Una agitation vlg^reuae eat aouvent 
benefique_ . V 

Une atmoaphere inerte ou non oxydanti eat utiliaee 
dana la plupart dea caa 9 1 ''argon * I'&sote et I'heiium etant 
appropriea* Bien aQr 9 loraque 1» agent reducteur eat un gac ou 



une ▼apemr, telle que l^bydrogene* la zone de reaction est 
purg£e ,d* I'al-r quelle contient et l*hydrogene Joue le rftle 
d'atmoephexe non oxydante. Bien que le melange reaotlonnel 
-brutlreai: la^tif ^en tAQ&Jiue catalyeeur et peut Itre prepare 
danaie reactitur dana lequel il dolt ttre utilise comma 
*catalye*ur 9 H eat preferable d'ieoier la matiere active 
principal*, par exemple en la lavant par da I'alcool et de 
I 1 acetone. Une reorietaljLioation dana du benfcefte ou du tdtra- 
fc^drofurane eat parfoio utile. 



V 



L f utility dea opmpoela prlparls par la ndtboa*. eelon 
la prtfeente invention eat peprlao aa Adtaili oi-deaeouB # 

£a concentration de eatalyeeure das formulas donn£ee 
ci-deoaue dana Xa reaction da cyoi^l^gQmiSriBatio^ aat com- 
priee, de maniire apprcipri6e f entxe 6,001 ?4 k 10 £ en poide 
dumonomfcre - *lQi4«U^tt^ : a.on-juguA at la quantity pr$f$r$e aat 
oomppiee entre/C^QS j> et 4 j* en poida* Das quantity exd4den-' 
tairee de catalyse** n$ abut paa proportion^ellament Mnd*i- 
quss. D'excellenta rdaultata ont 0* obt*aua k das coaoeatra-: 
tiona dd catalyaeur de 0,5 1*0 ^5 ,.?f i* titrakia ;■ 

(triph^nylphoa^Mta) de niokei; r -'£. ; : ;;f^:- ; -. 

Gommo inhibit eur de polymtfriaatioh qui ^e^ent $tre 
pr^aents, si on le ddsire, on petit oitar la ptfd^oii.ae oatd-. 
chol, le £r tert*-butyl catechol, le rSsoroinol, ^hydxfoqui- 
none et d t autrea composes oonnus* tea lutoi^ltaurfi de polyme- 
risation peuveat Stre *limin<5e de la dloldfine ptt leur quanti- 
ty peut 6tre rkduite, * l'aide par example d^dxwyde de 
potassium, prifalablement fit la rf action* 81 de te^a inhibltaure 
aoht prdaerite et ne eont paa dlimin^e, lea qdantfitde de cea 
ixtoibiteura peiivent 8tre compriBaa exitre. environ 0,001 jt".. et 
'■/4-.% par rapjpqjrt au poide da la diol4*ine opnjugu^ & ohathe 
oiiv^rte* lln»eat paa rare de trouver que flee; qua^titde da 
cat afd^a 5 ^nt <§t.4 aJout6ee k dea matiferaa tellea -qUe le ; buta- 
diene pour iUtf. atabiliaer au ooura du atookage, et dea wan- , 
;+±^<a'-de"ji^tart'A-bulqrI catechol dana du butadiene* comprise? • 
antra environ 3 ppm (parties par million) tax ij^p ppm Qnt 4H6 
utiliaiSea. Dea* preasiona comprises antra environ 1,4 k^/ca 
manomdtriquea et environ 70 kg par cm manomd triquea pauvent 
$tre appliqu^eBi cea prosoiona dependant habitttellement de la 




•1 ■>y .'-: } :- : -b£- 

te^^tf*^^ 

reno«p en*"" environ 40*0 et 250*0, la twp4ratur« pr<f<r4f 
4tant compriae entre environ 90 # d ot 180 # 0. Uni agitato* 
vigoureuae est reoonunandable, partipulikrement dee temp*-, 
raturee Slevtea. La dur4e di r^acUott Wpe^d an granda pair^ 
tie de la temperature* dee durtee appropriate eont oomprieea 
entre 0,05 et 25 heurea et eee durtee sent do prdfdrence com- 
prises outre environ 0|2 et 10 heurea* 

la reaction peut Itre ex«Soutde- deraanifcre dieeontiuu* 
ou continue, aveo ou aana solvent, lie ,M»Slange du melange 
riactionnel ageo dee rSactife nouvellepent itttroduita eat 
avantagoux. Comae solvante approprida, on pettt cite* lee hy W 
drooarburea paraf finiauesi cycloparaffiniques, : al^finiqiueiB, 
cyclooWf iniquea et aromatiques, comprenant le benafene , la 
toluene, le naphta de pttrole, l^hexaue, l^heptene, lHao oc- 
tane, le cyclohexane, le cyclopentan* , le cyclooctadi&ne. et 
dea matifcree analogue a. D f autree solvate opnnua pour leur 
utiliAd dans dea rdaotione analogues tela <iue le tdtrahydro-* 
furane, abnt f aoultatife. 11 eat de loin prdf drablej que le 
monomfcre diolSfinique, le oatalyeeur et lea produite de X* * 
reaction aoient lea aeulea mati&res qui aoient prdsentea 
dana la zone rdaotioxmelle en dea qu^ntit^a aufcetsntiellee* 
Dana certaina cae, le datalyaeur eat, de pr3*£rettee, diaeoue' 
dans un eolvant, tel quje le t4tr^^^rWe ou le benzene 
avant eon introduction jdane la tfbne #e reaction. 

Be monoxnfcre utile, auivant la prdeente invention, eat 

.* " ' 

une diol«ine coniiiguee & cLaine ouverte; hh dioldfine parSfd- 

rde eat ckoieie dans le groups formd par le 1,3-butadifcne et 

lea 1,3-butadienea mono substitute, Couuae tellea l,?-diol6flnec 
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. iwtfrdi'^ Ajito* d^ k ? 

ohalne itft^tfij coprltfee i PQ ' 6i tor : iU„ jJ>^-Alchloro-l ,3*:' 
'l^lmtf^ #,3*d;tadttoyl-l > 1-but 

diWi" : ;-4|* MefeifJttM ooadugu^en £ chain* ouyartt BU*bat±1iu*M :■: 

4fc» : ;4^o , glt^.i f po&afcde»t p 4 ! e.'jopif4^eno* # pas plus d'un 
atoma d ^hydrog&fta au&stltutf par iui atome d/halog&na dano oka- 
' qjie moi Joule dlol£fiii.iqijier Dee ddriYd'a l^alog^n«5a mixtes, tele 

V jjus *tre utilleda» 

j) 1 autrea oo&p$a4a. qui forme&t dee cye^dol itfinoa ayarit au luciaa 

: 0 atonal da aartoona dans le cycle peuvant dgalaiae&t Stre uti- 
liaiia, fcor : example lo 214-hexadifcne,, 

La dio!6fine dolt 8tre relativement pure* Men qui ell© 
•ptriaoa qoiapreridie dea quantity relativement petitea d'ippuretSa 
^prdoeixtefl -de mlanifcre inh^rente, tellaa <jue. I V© au, dea mono~ 
oltSfineo, dea 1,2-oldfineo, dee compos^e oarbonyl^s et dee 

. &e$tyl&nas# tfolrmaleueut* caa matifcrae apparalaeent en dee 
Vquantit£a OQmpjsiaes entre environ 10 p$tm (partlea par xailli^n) | 
at 600 ppsw Doe quantitda e»5dent alree : de oertulnea irapuret£e j 
entrant en rSajotion aveo le catalyeeur o^x aont pr£Judiola#lea . 
pour ji'autrea *ai3ona at, ai elloa '99 .aont^aa tflimi ndeo, elle 

: prbvoquenti ptvr exowplo t uh gaapiilaga d"i ^ci^alyuaur* la q^uon- 
tltd i> •eau dan'8 le monomfcre dioltifliAiqi*© petit fttre rdduite 
par cmsellation^ pur vole cbiaiqua did. par liutlilastion d f a- 

. gentp do deaeijcation du dagent a de d^fhy drat ation^ tela quo 
le eulfate de calcium (par example, /ia! ♦Ajptwirlt^) » la car^ 

- fcuro "da calicujn, le sel da silica f ^ i*b^d^.d;e calcium ou \ 
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oau auBBi fttible que 5 ppm e&V 

da bono rtSeultatu edmt obtowe; avip qu^li^a !plu» .i^porv 
tantea, telles uue 100 ppm« -'Sb« .-j(^*-r*tf^«^PW tf ^* ^'<h4;<»»tflif 
tea, doa aulfitea ou d 4 autrea ;ttatiWe© ; -#?^ft^i-^tM r V*^^^^ 
pour rdduira leB eompood a pinfo^^a* V : :.f\;*- " ; 
' 1* riiacteur peut 8t*a ^briirt^ ^ualle. 

j aatifcre uaualle, 7 oompria : 'V*ai+ib in«^fat>Xa et i>aeler : 
jdoiutv Bn utilie&nt oua «q.«x4»* m « g.. jJtS:.. tMUar4 .qu^ap^Sf " ; 

una oourte period* d^tlljteatt^ 

mfcre reoouvro f inouant la xdad^©^3? ;dU t?iea fcu'tlrtri*; oelul^ 

t oi — . Un exeiapl© Mt^da d^uUlieation AaW/^*^;- 

talyaaurs prdpar^a aelon la pt^aWnta invent i<m eat la BttiV*tftf* 

Un autoolavu a 6t4 chafcgS d 1 environ 100 g de butadiiriia 
at da 1,5 & da t$trafcie(trl-^ fair ' 

ckel dieaoua dans du- bens&ne* .lie- rdacteur a 6%6 eo*?ll< r puio 
il a dti chaufxk .juaqu f & une temperature d* environ l?5 ft 0 pen- 
dant 45 minutes* 59 J# du butadiene iritroduit out it4 oom*x~ 
tie e.a produite. li^aiye© approxlaativo du produit 4t&%% la 
euiyaxitet 80 # da l r 5«-oycloootadl*na» 9 £ de ylityiqyalQbtr 
xfent et 3 5« de l,5|9*oyol^dodiSoatrIia* <CJ>2)y le roBte dtant 
idea teatlirea ayant un point d'lbulition eupirieur k oelui / 
du CM* - . * \'\ ; 

L**x««pla pi-deaeuB illuatre una dee utilitda da^ ; 
compoeda oatalytlquea^nt prrfparia parle proofdi diSittit daiia 
la pir^eent *dmoire^^ da brevet belgB n* 487*0AQ 

d<L*poa£e 1* 28 noMbiaWe 1961 donna tfgaleaeiit dee axooplea . 
analogue a.. L^utlllaatioi^ oomae oetalyaimr f du ctm&tts 
b±a (artho-ph<?i^l&^^^ j : da jaiojce^,. 
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da 1 £ in poid'fi peix rapport au butadiene, d*H^^dUa^K4*rM tf'I^V* t 
reaction da troia heurea ii una temperature da 150*0 at d 9 una 
preeeion; da 26 kilogrammes par oentia&tre carrd aohom$triquea 
eat appropride pour former dea oligow&ree de butadifcne; lea 
oatalyaeura peuvent fitre utiliade en ooabijaaiaoia avee un 
aotivateur, tel qua l'aodtylfene, I'leobutylfcne ou la cyalbtio^ ; 
tadifcne. D'autrea oonditiona appropridee ont dta\donndaa qi- 
deaoua. Lea oonditiona analoguea Bont utile* pour :\ Qovq^*:'. 
xea triBUbetituda, tele qua bia(triplidnylphoBphit^)-ortli6pM^ 
nyl&nebiadimdtkylphoaphine de nickel, rffC^Hj?) ytJ^l&T 

0 6 H^PMa 2 ) 2 . ! 

Lea oompoado de nickel aolon la prdeente invention eont 
dgalement utilee pour l'obtention da reyfitejnenta i?idtalliquea 
aur t par exejapJLe f dea aurfaoea ailiceuaeai tellee qua le t«> 
re, Bn appliquant un mince revitement dii cowpoad aur le verre 
et en d^compoaant thermiquement la oomplexe, aoua vide oU 
dans une atxno8phfcre non oxydante, on obtient dea revfitamfnta 
oontcnant du nickel m6tallique # 

HEVENPICAglONS. « 

1.- ProoSdd de preparation da oomplexaa da forinule 

/"(B0 e )y* ./^Ni dans laquelle R reprdBente un radical organi- 

qua et "a" reprdeente zdro ou .i*unltd« aeraet<S*i*d an ce qu'on 

fait rdagir un oompoed de nickel dana lequel I'atoine de nickel 

a la valence poaitive de 2 k 3 f aveo un ligand da formula 

(HO )*2 f dana laquelle lea aymboieB B et V ont la aigni- 
a j 

fioaijion donnde oi-deaaua, en prdaenoe d/un agent rdduoteur 
Stranger additionnel qui na ddtruit paa le ligand at Xylite :| 
complexes. . 




2#- Prooddd eelon 1* rayandtoation 1» pariiot^ytff 
en oe que, dane la dit oompoe* da nickel, if ^ojai'da nickel 
a una valenoa egale k * 2t 

3.~ Prooede auivant I 1 una out* autre daa revindications 
1 at 2y earactdriae an ca que ledit agent rrfduoteur aat cone- 
titue par un oompoae prgimo-metailique, un balogdnure organp- 
metalliqu*, un fcydrure organp-radtallique, un hydrure da me- 
tal, la metal da cee cojapoeda etant vn petal non-tranaito 
ay ant un poido atomique inf Srieur a 208 at dtant incapable 4* 
poaadder un etat da valenoe auperieur & *4, un agent rd~ 
duoteur metallique plus dleotroppeitif qua. la nickel , 1* by- 
d»ogene at iPhydrasin© ou par una hydraflrie aubetituda* 

4 # «p Prooedd eelon i'une ou l 1 autre das revendioationa 
1 , 9 "W 5i caractdriad en ce que^l 1 agent rdduoteur aat casta- 
titui par un agent reducteur du type Ziegler. 

Hit- Jro^ffdd suTvant Vune oh !• autre daa revendioa- 
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7™ttow"]^ "2. at * , caractdried an pa que i« agent rlduotaur est 
— conatitue par un mdtal plue dleotropqaiti£ que 1* nickel. 

. Proc6d(J" suivant i'une ou 1* autre dee revendicationa 

.1, 2 at 3, caracterise eri oa que 'l/agaut xSduoteur e at cona- 
titue par un compost u'hydrazine, 

! ' " . * i 

7.- Proc$d$ auivanjt l«une I'uno ou l f autre daa raven- 
dioatione 1, 2 et 37 caraotdfttad an oe qua l f a£ent reduotaur 
eat conetitud par de Vhydrogene lifcre* 

8#- Proc^dd auivant I'une ou I'autra daa ravendipationa 
1 a 7, oaraeteriod en ee que *a" repreaente zero* 

u... Prooede auivant l*une ou I 1 autre daa revandiqationa 
X a 8, oaracterisd en qe que He compqed da niokel eat Tin pej 
do nickel d'un aoide inwganiq,uo. 
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• ' *» • . jiQ^ Proo6dd aulyant l r iw*: oti' : I*^^ 
tiono 1 4 8, oaraotdriatf en <oe" JfepM0#^;df : : i^^ii:\f 



un dihalogdnure -de nickel* 



Eroo<5d4 smTttUit l l un« ou X* autre 4 j ra : >,«y^nS16a><' 



.: Vs.' 




•clone I k 8, oaractdriB<$ en ce qUe 3.* ^n^s*.]^ I p^i 

ujt eel d'un aoide carboxylique. . « ^ , 

-• : \- " : • • '■ Y" \. -)A'<* - '^v&frJljB 

12.- Sxootfd* ouivant I'untf ou .1' autre dee 'rmentetittM* rjfwt 
t tons 1 & 8, caractdrisd en oe que 
uh obviate prganlque. . 



"a" repr£oejrte . . . . . .„ , ... „ . 

notamment dan$ l,VUn ^eloon^ue: dee e»m^Xea ^rSoidehta* ^fev |; l||^ 

quelle 3t rafcrSaente un radical organique : et ^*i# frepikeenia "V*:? 
z£ro pufVunitd, iorequ'il est px£pai?£ pax l.e Vpi^tfdiS' a&oh v£ 
1 r une on 1 * au^xe ; dee rcvendicatione i 4f. £Oy \ \- * ^J- 

15.- O^apiexe de formula 
le R • repxd senate un radical drganique i&Jt ;:>e* '^priSa^te^f^'^y 
ou l^uhitd/ pxdpar4 par le proo6d4 euirarit la -r er^dio^^q^b^ 



16 # - Complexe de fohnule ^{aO>il*»i7 A Niv ..*»*»lAmte^a^3^J 
R represente Un radical: organique ©IS; "^[* - xep^sent e^ * 
ou l f unitd f tel que 4.£oxit : c^deaauai- -notammenfe «Bn&: vy I-*Jdji^ ?v'^v^l; 4 ;^%?i| 

quelaonque de© exekplea prdc^dente^ . .. : .:.c> Vi\ . : I' ;; ¥*K^ffei 
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